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研究成果の概要（和文）：高周期ヘテロ元素化合物の反応性を解明することで、ラジカル反

応およびラジカル重合反応をより高度に制御する方法の開発を行った。特に、1) 炭素ラジ

カル前駆体となるヘテロ元素化合物の効果の解明と、2) ヘテロ元素どうしがσ結合を持つ

ジヘテロ元素化合物を用いるラジカル反応の新しい制御の可能性について主に検討を行っ

た。それらの研究に加え、光刺激を用いる高効率的で高い重合制御を示す新しいリビング

ラジカル重合条件の開発や、ヘテロ元素種の反応性を活かしたリビング重合体の末端にお

ける反応の開発による、高分子化合物の超精密合成法の開発も行った。 

 
研究成果の概要（英文）：New methods to increase the control of radical reactions and 
radical polymerization reactions have been developed through deep understanding of 
the reactivities of organoheteroatom compounds. We have mainly carried out 1) the 
elucidation of the reactivity difference of heteroatom species used as precursors of 
carbon centered radicals, and 2) the use of diheteroatom compounds, which possess 
heteroatom-heteroatom sigma bond, for the control of the reactions. Besides these 
results, we also developed a new condition for the highly controlled and efficient living 
radical polymerization, which is triggered by photo-irradiation, and the new synthetic 
route to structurally highly defined polymers through the selective transformation of 
living polymer ends. 
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１．研究開始当初の背景 
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よび BIRP) を開発し、これが種々の官能
基を持つ様々なビニルモノマーの重合制御
に有効であり、合成的に優れた特長を持つ
ことを明らかにしていた。 

２．研究の目的 

本研究においては、高周期ヘテロ元素化
合物の反応性を解明することで、ラジカル
反応およびラジカル重合反応をより高度に
制御する方法を開発することを目的とした。 

３．研究の方法 

1) 炭素ラジカル前駆体となるヘテロ元
素化合物の効果の解明と、2) ヘテロ元素ど
うしがσ結合を持つジヘテロ元素化合物を
用いるラジカル反応の新しい制御の可能性
を明らかにした。さらに、光刺激を用いる
高効率的で高い重合制御を示す新しいリビ
ングラジカル重合条件の開発や、ヘテロ元
素種の反応性を活かしたリビング重合体の
末端における反応の開発による、高分子化
合物の超精密合成法の確立、についても検
討した。 
４．研究成果 
 1) リビングラジカル重合に及ぼすヘテ
ロ元素及びヘテロ元素上の置換基効果の解
明：これまでメチルテラニル基およびジメ
チルスチバニル基を持つ連鎖移動剤 (X = 
TeMe, SbMe2) を用いたスチレンの重合の
機構解析により、ドーマント種(P-X)からの
活性種(P ラジカル)の生成機構には、熱解
離反応と交換連鎖反応があること、さらに、
この二つの機構のうち、交換連鎖機構が主
な活性化機構であり、この速度が重合末端
ラジカルのモノマーに対する付加反応速度
kp よりも十分速い（交換速度定数 Cex = 
kex/kp = 17, 33）ために重合が十分に制御さ
れることを明らかにしている。交換連鎖反
応で重合が進行する場合、その速度が速け
れば速いほど分子量分布の狭い重合体が得
られることが理論的に示されている。そこ
で、テルル上の置換基やヘテロ原子種に注
目することで、より優れた連鎖移動剤の探
索を行った。 
 まず、テルル上の置換基効果について検
討を行ったところ、フェニル基、p-メトキ
シフェニル基、p-トリフルオロメチルフェ
ニル基を持つ連鎖移動剤が、メチルテラニ
ル基よりも交換速度定数が 1.7~2.5 倍大き
いことを明らかにした。さらに、実際にこ
れらの連鎖移動剤を用いた重合反応が、メ
チルテラニル基を用いたものよりも高度に
制御できることを明らかにした。次に、ヘ
テロ元素種について検討を行った。カルコ
ゲン化合物やハロゲン化合物では、周期律
表の下に位置する元素が交換反応に活性で
あることが知られていることから、周期律
表でアンチモンの下に位置するビスマスに
着目した。そして、ジメチルビスムタニル

基を持つ連鎖移動剤を合成してその効果に
ついて検討したところ、これまで検討した
ヘテロ元素種の中で最も交換連鎖反応に活
性であると共に、最も高い重合制御を示す
ことを明らかにした。これまで有機ビスマ
ス化合物のラジカル反応における有用性は
全く知られておらず、新しい知見を与える
結果である。 
 さらに、（メタ）アクリル酸エステル、酢
酸ビニルの重合を例にとり、ドーマント種
の構造が活性化速度に及ぼす効果について
も反応速度論的な検討を行った。その結果、
重合速度定数 kp が大きいアクリル酸メチ
ルや酢酸ビニルの重合においては、交換速
度定数 kex も同様に速くなることから、原
理的に十分に重合が制御できることが示さ
れた（Cex = 19~110）。一方、VAc の重合は
実際には十分に制御できないが、これは副
反応で起こる VAc の頭－頭付加反応によ
る不活性ドーマント種の生成によることで
あることを強く示唆する結果である。一方、
メタクリル酸メチルの重合は制御の程度が
低いが、これは kpに比べて相対的に kexが
遅いためである（Cex = 3.6）ことを明らか
にした。 
 2) ジヘテロ元素化合物を用いるラジカ
ル反応の新しい制御：有機テルル化合物を
用いたメタクリル酸エステルの重合にジテ
ルリド化合物を加えることで、重合の制御
が向上することを我々はすでに明らかにし
ている。そこで、反応速度論的手法を用い、
ジテルリドの働きについて検討を行った。
その結果、ジテルリドが重合末端ラジカル
と反応してドーマント種へと不活性化する
反応が速やかに起こっており、その速度が
上記で述べた交換連鎖反応より約100倍速
いことを明らかにした。さらに、生成した
テラニルラジカルが有機テルルドーマント
種を再活性化していることも明らかにした。
すなわち、ジテルリドの添加により、重合
末端ラジカルとドーマント種との間に新し
い形式の活性化・不活性化が起きているこ
とが重合制御の向上に原因となっているこ
とを明らかにした。 
 1)で示した結果より、アンチモン化合物
の方がテルル化合物よりもラジカルに対す
る反応性が高い可能性が示唆されることか
ら、ジスチビンの添加効果について検討を
行った。その結果、有機アンチモン化合物
を用いた重合系に、テトラメチルジスチビ
ンを加えることで重合の制御が向上するこ
とを明らかにした。ジスチビンの添加によ
り、分子量分布の極めて狭く(Mw/Mn ~ 1.1)、
かつ分子量が 10 万を超える高分子体のポ
リメタクリル酸メチルが合成できることを
明らかにした。ジテルリドが連鎖移動剤と
当量程度必要であったのに対し、ジスチビ



 

 

ンは 1/10 量程度で十分であったことから、
図 3 に示したような重合末端ラジカルの捕
捉がジスチビンを用いることでさらに効率
的に起こったためであると考えている。 
 ジテルリドやジスチビンが重合制御の向
上に有効であったことから、そのビスマス
誘導体であるジビスムチンを重合制御の助
触媒として用いることはきわめて興味深い
可能性である。しかし、ジビスムチンは室
温程度でも不安定で分解することが知られ
ているため、これを用いることができない。
そこで、我々は Bi-S 結合を持つチオビスム
チンに着目し、ジフェニル－(2,6-ジメシチ
ル)フェニルチオビスムチン(1)を設計した。
この化合物は重合末端ラジカル(P)と Bi 上
で反応して有機ビスマスドーマント種と
2,6-ジメシチルフェニルチイルラジカル(2)
とを生成することが期待される。また、チ
イルラジカルは一般にモノマーと反応する
が、2 は立体障害のためにモノマーと反応
することなく、再びドーマント種を活性化
して重合末端ラジカルと 1 とを再生すると
期待した。そこで、実際に 1 を合成して高
分子量体の重合体の合成制御について検討
した。その結果、1 を有機ビスマス化合物
を用いる重合系に 0.2 当量程度加えること
で、分子量が 280 万に達するポリアクリル
酸ブチルを、狭い分子量分布（PDI < 1.43）
を保ったまま合成できることを明らかにし
た。この結果は、通常のリビングラジカル
重合系では最も分子量の高い重合体の合成
制御例である。さらに、反応機構の解析に
より、1 が図 4 に示した機構で働いている
可能性が高いことを明らかにした。 
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